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Verbundschichtplatten Oder -follen und FormkOrper daraus 

Die Verbundschichlplatte Oder -folie umfaBt (3) 



eine transparente Deckschicht aus Polymethyl- 
methacrylat. 



eine Substratschicht. enthaltend, bezogen auf 
die Summe der Mengen der Komponenten A 
und B. und gegebenenfalls C und/oder D, die 
insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

1 bis 99 Gew.-% eines bestimmten Ptropfcopo- 
lymerisats als Komponente A, 

1 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols. eines 
substituierten Styrols Oder eines (Meth)acryl- 
sdureesters Oder deren Gemische als Kompo- 
nente B1, 
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b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils Oder Methacryl- 
nitrlls als Komponente B2, 
als Komponente B. 

c 0 bis 80 Gew.-% Polycartx)nate als Kompo- 
nente C, und 

d 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenfarmige 
Fullstoffe Oder deren Gemische als Kompo- 
nente D, 
und 
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Beschreibung 

Die Erflndung betrifft Verbundschichtplatten oder -folien, Verfahren zu ihrer Herstellung. ihre Verwendung zur Her- 
stellung von FormkOrpern, Verfahren zur Herstellung dieser FormkOrper und FormkOrper daraus. 

5 Beim Einsatz von Kunststoffen im AuBenberelch, be! dem sie der Witterung und insbesondere UV-Strahlung aus- 
gesetzt sind. warden hohe Anforderungen an die UV- und Witterungsbestdndigkeit gestellt. Insbesondere beim Einsatz 
in Karosserie-AufBenteilen im Fahrzeugbereich warden zudem hohe Anforderungen an die weiteren mechanischen 
Eigenschaften, wie die TleftemperaturzShigkeit, wie auch an die optlsche Qualitdt gestellt Die derzelt eingesetzten Ver- 
fahren bzw. Werkstoffe erfullen diese Bedingungen nicht immer. 

10 Karosserieteile aus Kunststoffen werden belspielsweise decMackiert oder In Masse eingefftrtt und Warlacklert. Die 
Decklackierung eribrdert dabei eine hohe Wdrmefbrmbestflndigkeit, die nur wenige Kunststoffe erfQIIen. Eine Masse- 
einfdrbung insbesondere mit Effektpigmenten ist kostenaufwendig und vermindert vielfach die mechanischen Eigen- 
schaften des Substrates. 

Anstelle einer SprOhlackierung kOnnen andere Beschichtungsverfahren. belspielsweise die Hinterspritztechnologie 
IS venwendet werden. Dazu werden Lacklblien durch Walzenbeschichtungs- oder Tiefdruckverfahren hergestelH und mit 
Trdgermaterialien hinterspritzt oder hinterpreGt. 

In J. H. Schut. Plastics World, Juli 1996, Seiten 48 bis 52 wird die Anwendung derartiger Lackfoiien bel der Herstel- 
lung von Automobilteilen beschrieben. Polyvinylidenf luorid-Fllme und Polyvinylfluorld-Filme werden beschrieben, die in 
Verbindung mit A6S als Substrate eingesetzt werden. Auch Polyvinylidenfluorkl/Acrylat-Filme werden erwdhnt. Auch 
20 thermoplastische Olefine kOnnen als Substrate eingesetzt werden. Als Herstellungsverfahren werden das Thermofor- 
men, Thermoformen in Verbindung mit SpritzgieBen und das SpritzgieBen allein aufgefuhrt. 

In der EP-B1-0 361 823 sind derartige Folien beschrieben, die aus Fluorpolymeren oder deren Gemischen mit 
Acrylaten bestehen. Sie werden mit hartbaren. mit FQIIkOrpern verstdrkten Polyestermassen hInterpreBt. Die Schichten 
kOnnen auch Acrylnitril/Butadien/Styrol-Copolymere (ABS) enthalten. 
25 Bislang finden alle bekannten Hinterspritzfolien nur fOr Effekteinfart3ungen und mehrfertige Dekore Verwendung, 
da die Folien sehr kostspielig sind. 

In der US-A 5,192,609 sind Lackfoiien fur die Walzenbeschichtung eines thermoplastischen Trdgermaterials 
beschrieben. Es werden bis zu 6-schichtige Folien auf ein Substrat aufgebracht. Als Substrate werden neben Polyole- 
finen auch ABS und Poiyvinylchiorid aufgefuhrt. 
30 Als oberste Schicht wird eine Mare Beschichtung venArendet, die aus einem polymeren vernetzbaren Zweikompo- 
nentengemisch, belspielsweise auf Basis von Polyolen, besteht. 

In der EP-B-0 522 240 sind mehrschichtige Kunststoffverbundfolien beschrieben, die eine Deckschicht auf der 
Basis von Polyvinylidenfluorid oder Polymethacrylsduremethylester und ein Substrat aus einem Pdyolefin aufweisen. 
Es wird die Coextrusion der Deckschicht mit anschlieBendem Extrusionsbeschichten mit dem Trdgermaterial oder wei- 
35 teren Schichten beschrieben. 

AuBerdem sind coextrudierte Flatten aus Polymethylmethacrylat (PMMA) und ABS als Karosseriewertetoff 
bekannt. Belspielsweise sind von H. Kappacher, in Kunststoffe 86 (1 996), S. 388 bis 392 coextrudierte PMM A/ABS-Ver- 
bundplatten beschrieben. Die Karosserieteile werden dabei durc^ Coextrusion uber eine Breitschlitzduse zu Flatten 
und anschlleBendes Thermoformen der Flatten hergestellt In manchen Anwendungen ist jedoch die Wdrmeaiterungs- 
40 bestdndigkeit des ABS zu gering. Urn das ABS oder ABS/PC vor dem UV-Llcht zu schOtzen. mOssen relativ dicke UV- 
absorbierende PMMA-Deckschichten eingesetzt werden. Zudem kann die Zdhigkeit, die durch die sprCde PMMA- 
Deckschicht vermindert ist, zu gering sein. Zudem nimmt der Oberf lachenglanz bei Verstreckgraden ab 1 :2 deutlich ab. 

Das Coextrusionsverfahren unter Venvendung einer BreitschlitzdQse Ist belspielsweise in der EP-A2-0 225 500 
beschrieben. 

45 Aufgabe der vorliegenden Erflndung ist die Bereitstellung von Vert)undscl^chtplatten oder -folien sowie FormkOr- 
pern daraus, die gegenuber bekannten Flatten, Folien oder FormkOrpern eine Qberlegene UV- und Warmealterungs- 
bestdndigkeit aufweisen. Zudem sollen hohe Verstreckungsgrade bei gleichbleibendem Oberfiachenglanz zugSnglich 
sein. Die FormkOrper sollen kostengOnstig herstellbar sein. Die Produkte sollen welterhin eine verlsesserte Bruchdeh- 
nung, Kaitezdhigkeit, Kratzfestigkeit und eine erhohte DurchstoBarbeit aufweisen. 

so Die Aufgabe wird erf IndungsgemdB gelOst durch Verbundschichtplatten oder -folien, umfassend 

(1) eine Substratschicht. enthaltend, bezogen auf die Summe der Mengen der Komponenten A und B, und gege- 
benenfalls C und/oder D. die insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 

55 a 1 bis 99 Gew.-% eines Pfropfcopdymerisats aus 

a1 1 bis 99 Gew.-% einer teilchenfOrmigen Pfropfgrundlage A1 aus den Monomeren 
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a1 1 80 bis 99,99 Gew.-%, mindestens eines Ci.e-Alkylesters der Acrylsflure als Kbmponente A1 1 , 

a12 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines polyfunl^ionellen vernetzenden Monomeren als l^ponente A12, 

5 a2 1 bis 99 Gew.-% einer Pfropfauflage A2 aus den Monomeren, bezogen auf A2. 

a21 40 bis 100 G6w.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols Oder eines (Meth)acryisdureesters Oder 
deren Gemische als l^mponente A21 und 

10 a22 bis 60 G6w.-% Einheiten des Acrylnitrils Oder Methacrylnitrils als Komponente A22, 

wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer PfropfhOlle besteht und das Pfropfcopolymerisat eine mittlere 
Teilchengr03e von 50 bis 1000 nm hat, 
als Kbmponente A, 

15 b 1 bis 99 Gew.-% eines Copolymerisats aus 

b1 40 bis 100 Gew.'% Einheiten des Styrols. eines substituierten Styrols Oder eines (Meth)acrylsdureesters Oder 
deren Gemische als Kbmponente 61, 

20 b2 bis 60 Gew.-% des Acrylnitrils Oder Methacrylnitrils als Konponente 82, 
als Kbmponente B. 

c 0 bis 80 Gew.-% Polycarbonate als Kbmponente C. und 

25 6 0 bis 50 G6w.-% laser- Oder teilchenfOrmige FQIIstoffe Oder deren Gemische ais Komponente D. 
und 

(3) eine transparente Deckschicht aus Polymethylmethacrylat. 

30 Die Aufgabe wird ferner gelOst durch Verbundschichtfblien, umfaBend in dieser Reihenfblge 

(1*) eine Substratschlcht. enthaltend eine Formmasse der Kbmponente (1). wie sie vorstehend beschrieben ist, 
ABS, Polycart)onat, Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyamid, Polyetherimid, Polyetherke- 
ton. Polyphenylensulf id. Poiyphenylenether, Oder Blends davon, mit einer Schichtdicke von 90 bis 990 ^m. 

35 

[Z) eine transparente Deckschicht. enthaltend Polymethylmethacrylat, (PMMA), schlagzahes Polymethylme- 
thacrylat (HI-PMMA). ABS, Polycarbonat (PC), Polyethylenterephthalat (PET). Styrol/Acryfnitril-Copolymere 
(SAN), Polyamid (PA), Polyethersulfon (PES) Oder Polysulfon (PSU). mit einer Schichtdicke von 10 bis 100 jim, 
wobei die Substratschlcht farbgebende Stoffe enthalten kann und diese enthait, wenn die Substratschlcht und 
40 die Deckschicht aus den gleichen Formmassen aufgebaut sind, und wobei die Gesanrrtdid^ der VertHind- 

schichtfblie 100 bis 1000 ^m betrdgt. 

Die erfindungsgemd3en Vertxindschichtplatten Oder Folien. sowie die daraus hergestellten FormkOrper weisen 
eine gegenuber den bekannten Flatten. Folien und FormkOrpern verbesserte DurchstofSarbeit, und/oder Kdltezdhig- 
45 keit, Kratzfestigkeit. Bruchdehnung und ein besseres Verstreckverhalten bei gleichbleibendem Oberfldchenglanz auf. 
Sie sind somit insbesondere fOr den AuBeneinsatz geeignet. wo sie UV-Strahlung und Witterungseinf lussen ausgesetzt 
sind. Insbesondere kommt die VenA^endung im Fahrzeugbereich in Betracht. 

Die einzelnen Schichten bzw. Komponenten der Vertxindschichtplatten Oder -fbllen werden nachstehend beschrie- 
ben. 



so 



Schlcht (1) 



Schicht (1) ist aus den nachstehenden Komponenten A und B und gegebenenlalls C und/oder D. die insgesamt 
1 00 Gew.-% ergeben, aufgebaut. 
55 Komponente A ist ein Pfropfcopolymerisat aus 

a1 1 bis 99 Gew.-%. vorzugsweise 55 bis 80 Gew.-%, insbesondere 55 bis 65 Gew.-%, einer teilchenfOrmigen 
Pfropf grundlage A1 mit einer GlasQbergangstemperatur unterhalb von 0*^C, 
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a2 1 bis 99 Gew.>%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%, insbesondere 35 bis 45 Gew.-%. einer Pfroplauf lage A2 aus 
den Monomeren. bezogen auf A2. 

a21 40 bis 100 G6w.-%, vorzugsweise 65 bis 85 Gew.-%. Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols Oder 
5 eines (Meth)acrylsaLireesters Oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Metliylstyrols als 

Komponente A21 und 

a22 bis 60 Gew.'%. vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-%, Einheiten des Acrylnitrils Oder Methacrylnitrils, insbesondere 
des Acrylnitrils als Komponente A22. 

10 

Die Pfropfauf lage A2 besteht dabei aus mindestens einer PfropfhQIle, wobei das Pfropfcopolymerisat A insgesamt 
eine mittlere TeilchengrOQe von 50 bis 1000 nm aufweist. 
Komponente A1 besteht dabei aus den Monomeren 

rs all 80 bis 99.99 G6w.-%, vorzugsweise 95 bis 99,9 Gew.-%. mindestens eines Ci.8-Alkylesters der Acrylsdure, 
vorzugsweise n-Butylacrylat und/oder Ethylheieylacrylat als Komponente All. 

a12 0.01 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 0,1 bis 5.0 Gew.-%. mindestens eines polyfunktionellen vernetzenden 
Monomeren. vorzugsweise Diallylphthalat und/oder DCPA als Komponente A12. 

20 

Gemd3 einer Ausf uhrungslbrm der Erf indung betrftgt die mittlere Teilchengr03e der Komponente A 50 bis 800 nm, 
vorzugsweise 50 bis 600 nm. 

GemaB ein^ weiteren erfindungsgemSBen AusfOhrungsform ist die TeiichengrOBenverteiiung der Komponente A 
bimodal, wobei 60 bis 90 G6w.-% eine mittlere TeilchengrOBe von 50 bis 200 nm und 10 bis 40 Gew.-% eine mittlere 

25 TeilchengrOBe von 50 bis 400 nm aufweisen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente A. 

Als mittlere TeilchengrOBe beziehungsweise TeilchengrOBenverteilung werden die aus der integralen Massenver- 
teilung bestimmten GrOBen angegeben. Bei den erfindungsgerndBen mittleren TeilchengrOBen handett es sich in alien 
Fallen um das Gewichtsmittel der TeilchengrOBen, wie sie mitteis einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der 
Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kbiloid-Z. und Z.-Polymere 25Q (1972). Seiten 782 • 796. bestimmt wurden. 

30 Die Ultrazentrifugenmessung llefert die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer Probe. Hieraus 
IdBt sich entnehmen. wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich Oder Kleiner einer bestimmten 
GrOBe haben. Der mittlere Teilchendurchmesser, der auch als dsQ-Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet 
wird, ist dabei als der Teilchendurchmesser definiert, bei dem 50 Gew.-% der Teilchen einen fdeineren Durchmesser 
haben als der Durchmesser. dem dem dso-Wert entspricht. Ebenso haben dann 50 Gew.-% der Teilchen einen grOBe- 

35 ren Durchmesser als der dso-Wert. Zur Charakterisierung der Breite der TeilchengrOBenverteilung der Kautschukteil- 
chen werden neben dem dso-Wert (mittlerer Teilchendurchmesser) die sich aus der integralen Massenverteilung 
ergebenden d^Q- und d9o-Werte herangezogen. Der dio- bzw. dgo-Wert der integralen Massenverteilung ist dabei ent- 
sprechend dem dsQ-Wert definiert mit dem Unterschied. daB sie auf 10 beziehungsweise 90 Gew.-%der Teilchen bezo- 
gen sind. Der Quotient 

40 

45 stellt ein MaB fOr die Verteilungsbreite der TeilchengrOBe dar Als Kbnrponente A eif IndungsgemftB venwendbare Emul- 
sionspolymerisate A weisen vorzugsweise Q-Werte kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35 auf. 

Bei den Acrylatkautschuken A1 handelt es sich vorzugsweise um /Mkylacrylat-Kautschuke aus einem Oder mehre- 
ren Ci.e-Alkylacrylaten, vorzugsweise C4.8-Alkylacrylaten. wobei bevorzugt mindestens tellweise Butyl-, Hexyl-, Octyl- 
Oder 2-Ethylhexylacrylat, insbesondere n-Butyl- und 2-Ethylhexylacrylat. verwendet wird. Diese Alkylacrylat-Kau- 

50 tschuke kOnnen bis zu 30 Gew.-% harte Polymere bikiende Monomere. wie Vinylacetat. (Meth)acrylnitril. Styrol. substi- 
tuiertes Styrol, Methylmethacrylat. Vinylether, einpolymerisiert enthalten. 

Die Acrylatkautschuke enthalten weiterhin 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, an vernetzend wir- 
kenden, polyfunktionellen Monomeren (Vernetzungsmonomere). Beispiele hierfOr sind Monomere, die 2 Oder mehr zur 
Copolymerisation befdhlgte Doppelbindungen enthalten, die vorzugsweise nicht in den 1 .3-Stellungen konjugiert sind. 

55 Geeignete Vernetzungsmonomere sind beispielsweise Divinylbenzol. Diallylmaleat, Dialiylfumarat. Diallylphthalat, 
Diethylphthalat. Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Triallylp- 
hosphat, Allylaaylat, Allylmethacrylat. Als besonders gOnstiges Vernetzungsmonomer hat sich Dicyclopentadie- 
nylacrylat (DCPA) erwiesen (vgl. DE-C 12 60 135). 
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werden. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen. insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators, werden 
innerhalb der oben angegebenen Bereiche im einzelnen so bestimmt. daB der erhattene Latex des vernetzten Acryl- 
sftureesterpolymerisats einen dso-Wert im Bereich von etwa 50 bis 1000 nm, vorzugsweise 50 bis 600 nm, besonders 
bevorzugt im Bereich von 80 bis 500 nm, besitzt. Die TeilchengrOf3enverteilung des Latex soli dabei vorzugsweise eng 
sein. 

Zur Herstellung des Pfropfpoiymerisats A wird sodann In einem ndchsten Schritt In Gegenwart des so erhaltenen 
Latex des vernetzten Acrylsdureester-Polymerlsats gemdB einer AusfOhrungsform der Erf indung ein Monomerenge- 
misch aus Styrol und Acrylnitril polymerisiert, wobei das Gewichtsverhflltnis von Styrol zu Acrylnitrii in dem Monome- 
rengemisch gemdB einer AusfOhrungstbrm der Erf indung Im Bereich von 100 : 0 bis 40 : 60, vorzugsweise Im Bereich 
von 65 : 35 bis 85 : 15. Ilegen soil. Es ist vortellhaft, diese Pfropfcopolymerisation von Styrol und Acrylnitril auf das als 
Pfropfgrundlage dienende vernetzte Polyacrylsdureesterpolymerlsat wieder in wdOriger Emulsion unter den ubilchen, 
vorstehend beschrlebenen Bedlngungen durchzufOhren. Die Pfropfcopolymerisation kann zweckma3lg Im glelchen 
System erfolgen wie die Emulslonspolymerisation zur Herstellung der Pfropfgrundlage A1 . wobei, fails notwendig, wel- 
terer Emulgator und Initiator zugegeben werden kann. Das genndB einer AusfOhrungsform der Erfindung aufzupfrop- 
fende Monomerengemlsch aus Styrol und Acrylnitrii kann dem Reaktlonsgemisch auf einmal, absatzwelse In mehreren 
Stufen Oder vorzugsweise kontlnulerllch wShrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfcopolymerisation 
des Gemlsches von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart des vernetzenden Acrylsdureesterpolymerisats wird so gefOhrt, 
daB ein Pfropfgrad von 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%. insbesondere 35 bis 45 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Kbmponente A, im Pfropfcopolymerisat A resultiert. Da die Pfropfausbeute bei der Pfropf- 
copolymerisation nicht 100% betrfigt. muB eine etwas gr6Bere Menge des Monomerengemisches aus Styrol und Acryl- 
nitril bei der Pfropfcopolymerisation eingesetzt werden, als es dem gewQnschten Pfropfgrad entsprlcht. Die Steuerung 
der Pfropfausbeute bei der Pfropfcopolymerisation und somit des Pfropfgrades des fertigen Pfropfcopolymerisats A ist 
dem Fachmann geldufig und kann beispielsweise unter anderem durch die Dosiergeschwindigkeit der Monomeren 
Oder durch Reglerzugabe erfolgen (Chauvel. Daniel, ACS Polymer Preprints 15 (1974), Seite 329 ff.). Bei der Emulsi- 
ons-Pfropfcopdymerisation entstehen Im allgemeinen etwa 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Pfropfcopolymerisat, an 
frelem, ungepfropftem Styrol/Acrylnltrll-Copolymerlsat. Der Antell des Pfropfcopolymerisats A in dem bei der Pfropfco- 
polymerisation erhaltenen Polymerisationsprodukt wird nach der oben angegebenen Methode ermittelt. 

Bei der Herstellung der Pfropfcopolynierisate A nach dem Emulsionsveriahren sind neben den gegebenen verfah- 
renstechnischen Vorteilen auch reproduzlerbare TeilchengrOBenverdnderungen mOglich, beispielsweise durch zumin- 
dest tellweise Agglomeration der Teilchen zu grOBeren Teilchen. Dies bedeutet, daB in den Pfropfcopolymerisaten A 
auch Polymere mit unterschiedlichen TeilchengrOBen vorliegen kOnnen. 

Vor allem die Komponente A aus Rropfgrundlage und Rropfhulle(n) kann fQr den jeweiligen Veiwendungszweck 
optimal angepaBt werden. insbesondere in bezug auf die TeilchengrOBe. 

Die Pfropfcopoiymerisate A enthalten im allgemeinen 1 bis 99 G6w.-%, bevorzugt 55 bis 80 und besonders bevor- 
zugt 55 bis 65 Gew.-% Pfropfgrundlage A1 und 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 45, besonders bevorzugt 35 bis 45 
Gew.-% der Pfropfauflage A2, jeweils bezogen auf das gesamte Pfropfcopolymerisat. 

KOMPONENTE B 

Komponente B Ist ein Copolymerisat aus 

b1 40 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 85 Gew.-%, Einhelten des Styrols, eines substitulerten Styrols Oder 
eines (Meth)acrylsdureesters Oder deren Gemische, insbesondere des Styrols und/oder a-Methylstyrols als 
Komponente B1, 

b2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%. Einhelten des Acrylnitrils Oder Methacrylnrtrils. insbesondere 
des Acrylnitrils als Komponente B2. 

GemdB einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung betrdgt die Viskositdtszahl der Kbmponente B 50 bis 90, 
vorzugsweise 60 bis 80. 

Vorzugsweise ist Kbmponente B ein amorphes Polymerisat, wie es vorstehend als Pfropfauflage A2 beschrieben 
ist. GemaB einer AusfOhrungsform der Erfindung wird als Komponente B ein Copolymerisat von Styrol und/oder a- 
Methylstyrol mit Acrylnitril venA/endet Der Acrylnitrilgehalt in diesen Copolymerisaten der Komponente B betrdgt dabei 
0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kbmponente B. Zur Kbmpo- 
nente B zdhlen auch die bei der Pfropfcopolymerlsat'on zur Herstellung der Kbmponente A entstehenden freien, nicht 
gepfropften Styrol/Acrylnitril-Copolymerisate. Je nach den bei der Pfropfcopolymerisation fur die Herstellung des 
Pfropfcopolymerisats A gewdhHen Bedlngungen kann es mOglich sein, daB bei der Pfropfcopolymerisation schon ein 
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Bei der Kbmponente A handelt es sich um ein Pfropfcopolymerisat. Die Pfropfcopolymerisate A haben dabei eine 
mittlere TeilchengrOBe dso von 50 bis 1000 nm, bevorzugt von 50 bis 800 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 600 
nm. Diese Teilchengr68en kOnnen erzielt werden, wenn man als Pfropfgrundlage A1 dieser Komponente A Teilchen- 
grOBen von 50 bis 350 nm, bevorzugt von 50 bis 300 nm und besonders bevorzugt von 50 bis 250 nm venvendeL 
5 Das Pfropfcopolymerisat A ist im allgemeinen ein- Oder mehrstufig. das heiBt ein aus einem Kern und einer Oder 
mehreren Hullen aufgebautes Polymerisat. Das Polymerisat besteht aus einer Grundstufe (Pfropfkern) A1 und einer 
Oder • bevorzugt - mehreren darauf gepfropften Stufen A2 (Pfropfauflage), den sogenannten Pfropfstufen oder Pfropf- 
hOilen. 

Durch einlache Pfropfung oder mehrfache schrittweise Pfropfung kOnnen eine oder mehrere Pfropfhullen auf die 
10 Kautschukteilchen aufgebracht werden. wobei jede PfropfhOlle eine andere Zusammensetzung liaben kann. ZusatzHch 
zu den pfropfenden Monomeren kOnnen polyfunktionelle vernetzende oder reaktive Gruppen enthaltende Monomere 
mit aufgepfropft werden (s. z.B. EP-A 230 282. DE-AS 36 01 419. EP-A 269 861). 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform besteht Komponente A aus einem mehrstufig aufgebauten Pfropfcopolyme- 
risat, wobei die Pfropfstufen im allgemeinen aus harzbildenden Monomeren hergestellt sind und eine Glastemperatur 
IS Tg oberhalb von SO^'C vorzugsweise oberhalb von SO^'C haben. Der mehrstuf ige Aufbau dient unter anderem dazu, eine 
(Teil-)Vertrdglichkeitder Kautschukteilchen A mitdem Thermoplasten B zu erzielen. 

Pfropfcopolymerisate A werden hergestellt beispielsweise durch Pfropfung von mindestens einem der im folgen- 
den aufgef uhrten Monomeren A2 auf mindestens eine der vorstehend aufgefOhrten Pf ropfgrundlagen bzw. Pfropfkern- 
materialien A1. 

20 Gema8 einer AusfOhrungsform der Erf indung ist die Pfropfgrundlage A1 aus 1 5 bis 99 Gew.-% Acrylatkautschuk. 
0,1 bis 5 Gew.-% Vernetzer und 0 bis 49,9 Gew.-% eines der angegebenen weiteren Monomere oder Kautschuke 
zusammengesetzt. 

Geeignete Monomere zur Bildung der Pfropfauflage A2 sind Styrol, a-Methylstyrol. (Meth)acrylsauree8ter, Acrylni- 
tril und Methacrylnitril, insbesondere Acrylnitril. 
25 GemdB einer AusfOhrungsform der Erfindung dienen als Pfropfgrundlage A1 vernetzte Acrylsaureester-Polymeri- 
sate mit einer Glasubergangstemperatur unter 0°C. Die vernetzten Acrylsdureester-Polymerisate solien vorzugsweise 
eine Glasubergangstemperatur unter -20**C. insbesondere unter -30^*0. besitzen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform besteht die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer PfropfhOlle und die 
au8erste PfropfhOlle davon hat eine Glasubergangstemperatur von mehr als 30''C, wobei ein aus den Monomeren der 
30 Pfropfauflage A2 gebildetes Polymer eine GlasQbergangstemperatur von mehr als 80**C aufwelsen wQrde. 

Geeignete Herstellverfahren fOr Pfropfcopolymerisate A sind die Emulsions-. LOsungs-. Masse- oder Suspensions- 
polymerisation. Bevorzugt werden die Pfropfcopolymerisate A durch radikalische Emulsionspolymerisation hergestellt 
in Gegenwart von Latices der Komponente A1 bei Temperaturen von 20*C bis 90**C unter Venwendung wasserlOslicher 
Oder OllOslicher Initiatoren wie Peroxodisuifat Oder Benzylperoxid, oder mit Hilfe von Redoxinitiatoren. Redoxinitiatoren 
35 eignen sich auch zur Polymerisation unterhalb von 20®C. 

Geeignete Emulsionspolymerisationsverfahren sind beschrieben in den DE-A 28 26 925, 31 49 358 und in der DE- 
C 12 60 135. 

Der Aufbau der Pfropfhullen erfolgt vorzugsweise im Emulsionspolymerisationsverfahren. wie es beschrieben ist in 
DE-A 32 27 555, 31 49 357, 31 49 358, 34 14 1 18. Das definierte Einstellen der erfindungsgemdBen TeilchengrOBen 

40 von 50 bis 1 000 nm erfolgt bevorzugt nach den Verfahren, die beschrieben sind in der DE-C 1 2 60 1 35 und DE-A 28 26 
925, beziehungsweise Applied Polymer Science. Band 9 (1965). Seite 2929. Das Venvenden von Polymerlsaten mit 
unterschiedlichen TeilchengrOBen ist beispielsweise bekannt aus DE-A 28 26 925 und US-A 5 196 480. 

GemfiB dem in der DE-C 12 60 135 beschriebenen Verfahren wird zunachst die Pfropfgrundlage A1 hergestellt, 
indem der oder die gema6 einer AusfOhrungsform der Erfindung venwendeten Acryls£^ureester und das mehrfunktio- 

45 nelle. die Vemetzung bewirkende Monomere, gegebenenfalls zusammen mit den weiteren Comonomeren, in wSBriger 
Emulsion in an sich bekannter Weise bei Temperaturen zwischen 20 und lOO^^C. vorzugsweise zwischen 50 und 80'C, 
polymerisiert werden. Es kOnnen die ubiichen Emulgatoren. wie beispielsweise Alkalisaize von Alkyl- oder Alkylarytsul- 
fonsSuren. Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate. Saize hOherer Feltsauren mit 10 bis 30 Kbhienstoffatomen oder Harzsei- 
fen venwendet werden. Vbrzugsweise venArendet man die Natriumsaize von Alkylsulfbnaten oder Fettsduren mit 10 bis 

50 18 Kbhienstoffatomen. GemdB einer AusfOhrungsform werden die Emulgatoren in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%. ins- 
besondere von 1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage A1 eingesetzten Monomeren. 
eingesetzt. Im allgemeinen wird bei einem Gewichtsverhaitnis von Wasser zu Monomeren von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbei- 
tet. Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbesondere die gebrSuchlichen Persulfate, wie beispielsweise Kaliumper- 
sulfat. Es kOnnen jedoch auch Redoxsysteme zum Einsatz gelangen. Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen 

55 von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundlage A1 eingesetzten Monomeren, einge- 
setzt. Als weitere Polymerisationshilfsstoffe kOnnen die OWichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte von vor- 
zugsweise 6 bis 9 eingestellt werden, wie Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat. sowie 0 bis 3 Gew.-% eines 
Molekulargewichtsreglers, wie Mercaptane, Terpinole oder dimeres a-Methylstyrol, bei der Polymerisation venivendet 
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hinreichender Anteil an Komponente B gebildet worden ist. tm allgemeinen wird es jedoch erforderiich sein, die bei der 
Pfropfcopolymerisation erhaftenen Produkte mit zusdtzlicher. separat hergestellter Komponente 6 abzumischen. 

Bei dieser zusdtzlichen. separat hergesteilten Komponente B kann es sich vorzugsweise um ein Styrol/Acrylnitril- 
Copolymerlsat. ein a-Methyistyrol/Acrylnltril-Copolymerisat oder ein a-Methylstyrol/Styrol/Acrylnitrll-Terpolymerisat 

5 handeln. Diese Copolymerlsate kOnnen einzein oder auch als Qemisch fOr die Komponente B eingesetzt werden, so 
da3 es sich bei der zusdtzlichen, separat hergesteilten Komponente B beispielsweise um ein Qemisch aus einem Sty- 
rol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem a-Methylstyrol/Aaylnitril-Copolymerisat handeln kann. In dem Fall, in dem die 
Komponente B aus einem Gemisch aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat und einem a-Methylstyrol/Acrylnitrjl- 
Ck)polymerisat besteht, sollte vorzugsweise der Acrylnitrilgehalt der beiden Copolymerisate um nicht mehr als 1 0 Gew.- 

10 %, vorzugsweise nicht mehr als 5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, voneinander abwei- 
chen. Die Komponente B kann jedoch auch nur aus einem einzlgen Styrol/Acrylnitril-Copolymerlsat bestehen. wenn bei 
den Pfropfcopolymerisationen zur Herstellung der Komponente A als auch bei der Herstellung der zusatzlichen, sepa- 
rat hergesteilten Komponente B von dem gleichen Monomergemisch aus Styrol und Acrytnitril ausgegangen wird. 
Die zusdtzfiche, separat hergestellte Komponente B kann nach den herkOmmlichen Verfahren erhalten werden. So 

IS kann gemflB einer AusfQhrungsfbrm der Erf indung die Copolymerisation des Styrols und/oder a-Methylstyrols mit dem 
Acrylnitril in Masse, L6sung, Suspension oder wftBriger Emulsion durchgefOhrt werden. Die Komponente B hat vor- 
zugsweise eine Viskositdtszahl von 40 bis 100, bevorzugt 50 bis 90, insbesondere 60 bis 80. Die Bestimmung des Vis- 
kositdtszahl erfoigt dabei nach DIN 53 726. dabei werden 0,5 g Material in 100 ml Dimethylformamid geldst. 

Das MIschen der Kbmponenten A und B und gegebenenfalls C, D. kann nach jeder beliebigen Weise nach alien 

20 bekannten Methoden erfolgen. Wenn die Komponenten A und B beispielsweise durch Emulslonspolymerisation herge- 
stellt worden sind. ist es mOglich. die erhaltenen Polymerdispersionen miteinander zu vermischen, darauf die Polyme- 
risate gemeinsam auszufdilen und das Polymerisatgemisch aufzuarbeiten. Vorzugsweise erfoigt jedoch das 
Abmischen der f^mponenten A und B durch gemeinsames Extrudieren, Kneten oder VenA^alzen der Kbmponenten, 
wobei die Kbnponenten, sofern erforderiich. zuvor aus der bei der Polymerisation erhaltenen LOsung oder wa3rigen 

25 Dispersion isoliert worden sind. Die in wSBriger Dispersion erhaltenen Produkte der Pfropfcopolymerisation (Kompo- 
nente A) kOnnen auch nur teilweise entwdssert werden und als feuchte KrOmel mit der Komponente B vermischt wer- 
den, wobei dann wdhrend des Vermischens die vollstdndige Trocknung der Pfropfcopolymerlsate erfoigt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthdlt die Komponente (1) neben den Komponenten A und B zusdtzliche 
Komponenten C und/oder D. sowie ggf . weitere Zusatzstoffe. wie im folgenden beschrieben. 



KOMPONENTE C 

Geeignete Polycart)onate C sind an sich bekannt. Sie haben vorzugsweise ein Molekulargewicht (Gewichtsmittel- 
wert Mw^ bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie in Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) im Bereich 
35 von 10 000 bis 60 000 g/mol. Sie sind z.B. entsprechend den Verfahren der DE-B-1 300 266 durch Grenzfldchenpoly- 
kondensation oder gemSB dem Verfahren der DE-A-1 495 730 durch Umsetzung von Diphenylcarbonat mit Bispheno- 
len erhditlich. Bervorzugtes Bisphenol Ist 2,2-Di(4-hydroxyphenyl]propan, im allgemeinen - wie auch im folgenden - als 
Bisphenol A bezeichnet. 

Anstelle von Bisphenol A kOnnen auch andere aromatische Dihydroxyverbindungen verwendet werden, ins- 
40 besondere 2.2-Di(4-hydroxyphenyl)pentan, 2,6-Dihydroxynaphthalin. 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfan, 4,4-Dihydroxy- 
diphenylether, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfit, 4,4'-Dihydroxydiphenyjmethan, 1,1 -Di-(4-hydrQxyphenyl)ethan, 4.4- 
Dihydroxydiphenyl oder Dihydroxydiphenylcycloalkane, bevorzugt Dihydroxydiphenylcyclohexane oder Dihydroxyl- 
cyclopentane, insbesondere 1.1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan sowie Mischungen der vorgenannten 
Dihydroxyverbindungen. 

45 Besonders bevorzugte Polycarbonate sind sdche auf der Basis von Bisphenol A oder Bisphenol A zusammen mit 
bis zu 80 Mol-% der vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

Es kOnnen auch Copolycarbonate gemaB der US 3,737,409 venwendet werden; von besonderem Interesse sind 
dabei Copolycarbonate auf der Basis von Bisphenol A und Di-(3,5-dimethyl-dihydroxyphenyOsulfon, die sich durch eine 
hohe W&rmeformbestandigkeit auszeichnen. Ferner ist es mOglich, Mischungen unterschiedlicher Polycarbonate ein- 



Die mittleren Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert M^i bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie in 
Tetrahydrofuran gegen Polystyrolstandards) der Polycaibonate C liegen erfindungsgemdB im Bereich von 10 000 bis 
64 000 g/mol. Bevorzugt liegen sie im Bereich von 15 000 bis 63 000, insbesondere im Bereich von 15 000 bis 60 000 
g/mol. Dies bedeutet. daB die Polycarbonate C relative LOsungsviskositaten im Bereich von 1,1 bis 1.3, gemessen in 
55 0.5 gew.-%iger lOsung in Dichlormethan bei 25''C. bevorzugt von 1,15 bis 1,33. haben. Vorzugsweise unterscheiden 
sich die relativen LOsungsviskositdten der eingesetzten Polycarbonate um nicht mehr als 0,05, insbesondere nicht 
mehr als 0.04. 

Die Polycart>onate C kOnnen sowohl als Mahlgut als auch in granulierter Form eingesetzt werden. Sie liegen als 
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zusetzen. 
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Komponente C in Mengen von 0 bis 50 G6w.-%, bevorzugt von 10 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte 

Formmasse, vor. 

Der Zusatz von Polycarbonaten fuhrt unter anderem zu hOherer Thermostabilltdt und verbesserter RiQbestandig- 
keiii der Flatten. Folien und Formi^Orper. 

5 

KOMPONENTE D 

Als Komponente D enthdlt Komponente (1) 0 bis 50 Gew.-%. vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0 bis 
30 Gew.-% laser- Oder teilchenfOrmige Fullstoffe Oder deren Mischungen, jeweils bezogen auf die gesamte Kompo- 
10 nente 1 . Dabei handelt es sich vorzugsweise urn kommerziell erhdltliche Produkte. 

Verst^kungsmittel wie Kohlenstoffasern und Glasfasern werden Qblichenveise in Mengen von 5 bis 50 Gew.-% 
venwendet, bezogen auf die gesamte Komponente (1). 

Die venwendeten Glasfasern kOnnen aus E-, A- oder C-Glas sein und sind vorzugsweise mit einer Schlichte und 
einem Haftvermittler ausgerQstet Ihr Durchmesser liegt im allgemetnen zwischen 6 und 20 p^m. Es kOnnen sowohl End- 
15 losfasern (rovings) als auch Schnittglasfasern (staple) mit einer Lange von 1 bis 10 ^m, vorzugsweise 3 bis 6 \im, eUn- 
gesetzt werden. 

Weitherliin kOnnen FQII- oder Verstarkungsstoffe, wie Glaskugein, MineraHasern, Whisker, Aluminiumoxidfasern. 
Glimmer. Quarzmehl und Wollastonit zugesetzt werden. 

AuBerdem kdnnen Metallflocken (z.B. Aluminiumflocken der Fa. Transmet Corp.), Metallpulver, Metallfasern, 

20 metallbeschichtete FOIIstoffe z.B. nickelbeschichtete Glasfasern sowie andere Zuschlagstoffe. die elektromagnetische 
Wellen abschirmen. beigemischt werden. Insbesondere kommen Aluminiunrrflocken (K 102 der Fa. Transmet) fur EMI- 
Zwecke(£iectro-magnetic interference) in Betracht. Ferner kOnnen die Massen mit zusdtzlichen Kohlenstoffasern, Ru3, 
insbesondere LeitfahigkeitsruB, oder nickelbeschichteten C-Fasern vermischt werden. 

Die erfindungsgemaB verwendete Komponente (1) kann ferner weitere Zusatzstoffe enthalten, die fur Polycarbo- 

25 nate, SAN-Polymerisate und Pfropfcopolymerisate Oder deren Mischungen typisch und gebrduchlich sind. Als solche 
Zusatzstoffe seien beispielsweise genannt: Faibstoffe, Pigmente, Effektfarbmittel. Antistatika, Antioxidantien. Stabilisa- 
toren zur Verbesserung der Thermostabilitdt, zur ErhOhung der Lichtstabilitat. zum Anheben der Hydrolysebestandig- 
keit und der Chemikalienbestdndigkeit, Mittel gegen die Warmezersetzung und insbesondere die SchmierVGIeitmittel, 
die fur die Herstellung von FormkOrpern bzw. Formteilen zweckmdBig sind. Das Eindosieren dieser weiteren Zusatz- 

30 stoffe kann in jedem Stadium des Herstellungsprozesses erfblgen, vorzugsweise jedoch zu einem f rQhen Zeilpunkt, urn 
frOhzeitig die Stabilisierungseffekte (oder anderen speziellen Effekte) des Zusatzstoffes auszunutzen. Warmestabilisa- 
toren bzw. OxidationsverzOgerer sind ublichenweise Metallhalogenide (Chloride, Bromide, Iodide), die sich von Metal- 
len der Gruppe I des Periodensystems der Elemente ableiten (wie Li, Na, K, Cu). 

Geeignete Stabilisatoren sind die Qblichen gehinderten Phenole, aber auch Vitamin E beziehungsweise analog 

35 aufgebaute Verblndungen. Auch HALS-Stabilisatoren (Hindered Amine Ught Stabilizers), Benzophenone, Resorcine, 
Salicylate, Benzotriazole wie Tinuvin P (UV-Absorber 2 - (2H-Benzotrlazol-2-yl)-4-methylphenol der CIBA) und andere 
Verbindungen sind geeignet. Diese werden QblichenA/eise in Mengen bis zu 2 Gew.-% (bezogen auf das Gesamtge- 
misch) venvendet. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind Stearinsduren, Stearylalkohol. Stearinsdureester bzw. allgemein 
40 hOhere Fettsauren, deren Derivate und entsprechende Fettsduregemische mtt 12 bis 30 Kbhienstoffatomen. Die Men- 
gen dieser Zusdtze liegen im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-%. 

Auch SiliconOle, oligomeres Isobutylen oder ahnliche Stoffe kommen als Zusatzstoffe in Frage, die Qblichen Men- 
gen betragen 0,05 bis 5 Gew.-%. Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller, Effektfarbmittel, wie Titandioxid, RuB, Eisen- 
oxide, Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene, Anthrachinone, Aluminiumflitter sind ebenfalls venvendbar. 
45 Verarbeitungshilfsmittel und Stabilisatoren wie UV-Stabilisatoren, Schmiermittei und Antistatika werden Qblicher- 
weise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-% venwendet. 

Die Herstellung der Komponente (1) kann nach an sich bekannten Verfahren durch Mischen der Komponenten 
erfolgen. Es kann vorteilhaft sein, einzelne Komponenten vorzumischen. Auch das Mischen der Komponenten in 
LOsung und Entfernen der Ldsungsmittet ist mOglich. 
50 Geeignete organische Lfisungsmittel sind beispielsweise Chlorbenzol, Gemische aus Chlorbenzol und Methylen- 
chlorid oder Gemische aus Chlorbenzol oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. zum Beispiel Toluol. 

Das Eindampfen der LOsungsmittelgemische kann beispielsweise in Eindampfextrudern erfolgen. 

Das Mischen der zum Beispiel trockenen Komponenten kann nach alien bekannten Methoden erfolgen. Vorzugs- 
weise geschieht jedoch das Mischen durch gemeinsames Extrudieren. Kneten oder Venwalzen der Komponenten, 
55 bevorzugt bei Temperaturen von 180 bis 400''C, wobei die Komponenten notwendigenfalls zuvor aus der bei der Poly- 
merisation erhaltenen LOsung oder aus der wdBrigen Dispersion isoliert worden sind. 

Dabei kOnnen die Komponenten gemeinsam oder getrennt/nacheinander eindosiert werden. 

In den erfindungsgemaBen Verbundschichtfblien ist Schicht (1*) eine Substratschicht, die eine Formmasse der 
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Komponente (1) wie sie vorstehend beschrleben ist, ABS, Polycarbonat, Polybutylenterephthalat (PBT). Polyethylenter- 
ephthalat, Polyamid, Polyetherimid (PEI), Polyetherketon (PEK), Polyphenylensulfid (PPS). Polyphenylenether oder 
Blends davon enthdit. Die einzelnen Werkstoffe sind dabei bekannt, beispietsweise aus H. Domininghaus, Die Kunst- 
stoffe und ihre Eigenschaften. VDI-Verlag, DQsseldorf (1992). Vorzugsweise enthdlt die Substratschicht eine Form- 
5 masse der Komponente (1). ABS. Polycarbonat, Polybutylenterephthalat. Polyethylenterephthalat. Polyamid Oder 
Blends davon. Sie kann auch aus diesen Polymeren Im wesentlichen oder vollstdndig bestehen. Besonders bevorzugt 
enthatt die Substratschicht (1 *) eine Formmasse der Komponente (1), ABS, Polycarbonat oder Polybutylenterephthalat, 
insbesondere eine Formmasse der Komponente (1). Sie kann auch im wesentlichen oder vollstdndig aus diesen Poly- 
meren bestehen. 

10 Die Schichtdicke betrdgt vorzugsweise 100 bis 1000 ^m. insbesondere 200 bis 500 fim. 
Schlcht (2) 

Schicht (2) ist eine Farbtrdger- bzw. Zwischenschtcht Eine Ausfdhrungsfbrm der Erfindung betrifft eine Verbund- 
15 schichlplatte oder -folie aus einer wie vorstehend beschriebenen Substratschicht (1 ), Deckschicht (3) und einer dazwi- 
schen liegenden Zwischenschlcht (2), die aus schlagzahem PMMA, Polycarbonat oder der vorstehend beschriebenen 
Komponente (1) aufgebaut ist. die kein Polycartx)nat enthait. sofern die Substratschicht (1) Polycarbonat enthait. Wei- 
sen sowohi Substratschicht als auch Zwischenschlcht entweder Polycarbonat auff Oder sind polycarbonatfrei, so liegt 
ein Zweischichtaulbau vor. 
20 Die Erfindung betrifft auBerdem Verbundschichlplatten oder -Iblien, umfassend 

(2*) eine Schicht aus schlagzdhem PMMA, Po(ycait)onat oder der vorstehenden Komponente (1), und 

(3) eine Deckschicht aus PMMA. 
25 In diesem Fall kann die Schicht (2') die gleichen Kbmponenten wie die Zwischenschlcht (2) aufweisen. Zusdtz- 

lich kann sie auch der Komponente (1) entsprechen, die Polycarbonat enthfllt. 

Wird Polycarbonat als Zwischenschlcht (2) oder als Schicht (2*) venwendet, so kann das unter Komponente (1), 
Komponente C beschriebene Polycarbonat eingesetzt werden. 

30 Schlagzahes PMMA (High Impact PMMA: HI-PMMA) Ist ein Polymethylmethacrylat, das durch geeignete Zusdtze 
schlagzSh ausgerustet ist. Geeignete schlagzahmodifizierte PMMA sind beispielsweise beschrieben von M. Stickler, T. 
Rhein in Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry Vol. A21. Seiten 473-486, VCH Publishers Weinheim. 1992, 
und H. Domininghaus, Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, VDl-Verlag Dusseldorf, 1992. Die Zwischenschlcht (2) 
Oder die Schicht (2*) kann Effektfarbmlttel enthalten. Dies sind beispielsweise Farbstoffe. Metallflocken oder Pigmente. 

35 Dabei kOnnen die Farbstoffe oder Pigmente organische oder anorganlsche Verbindungen sein. 

Die Erfindung betrifft auch Verbundschichtfolien. die zwischen der Substratschicht (1 *) und der transparenten Deck- 
schicht (SI 

(2") eine Zwischenschlcht aus Polymethylmethacrylat. schlagzahem Polymethylmethacrylat, ABS, Polycarbonat. 
Polyethylenterephthalat. Styrol/Acrylnitril-Copolymeren, Polyamid. Polyethersulfon oder Polysulfon, die Effektfarbmlttel 
40 enthait. 

mit einer Schichtdicke von 50 bis 400, vorzugsweise 100 bis 300 |un, umlaBt. Vorzugsweise ist die Zwischenschlcht (2**) 
aufgebaut wie die Schicht (2'). 

Schicht (3) 

45 

Schicht (3) der erfindungsgemai3en Verbundschichtplatlen oder -folien ist eine Deckschicht aus PMMA. Das ver- 
wendete PMMA hat vorzugsweise ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 40.000 bis 100.000. Beispiete geeigne- 
ter PMMA-Formmassen sind Lucryl G88 bzw. G87 der Resart/BASF. sowie die in der EP-A2-0 225 500 
beschriebenen Massen. 

so Die Schichtdicke der vorstehenden Verbundschichtplatten oder -folien betragt vorzugsweise 100 (im bis 10 mm. 

Verbundschichtplatlen weisen dabei besonders bevorzugt eine Schichtdicke von 3 bis 10 mm auf. Verbundschichtfolien 

weisen besonders bevorzugt eine Schichtdicke von 100 bis 500 ^m auf. 

In den Verbundschichtfolien aus der Substratschicht (l*) und gegebenenfalls der Zwischenschlcht (2") enthah die 

transparente Deckschicht (3") Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat. ABS, Polycarbonat, Polye- 
55 thylenterephthalat. Styrol/Acrylnitril-Copolymere, Polyamid, Polyethersulfon oder Polysulfon. mit einer Schichtdicke von 

10 bis 100 ^m. 

Sie kann auch im wesentlichen oder vollstandig aus diesen Polymeren bestehen. Vorzugsweise enthait die trans- 
parente Deckschicht (30 Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat. ABS, Polycarbonat. Polyethylen- 
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terephthalat Oder Styrol/Acrylnitril-Copolymere. tnsbesondere enthait sie Polymethylmethacrylat. schlagzdhes 
Polymethylmethacrylat Oder Polycarbonat, speziell Polymethylmethacrylat Oder schlagzdhes Polymethylmethacrylat. 
Sie kann auch im wesentlichen oder vollstandig aus diesen Polymeren bestehen. Die Polymere werden so gewdhit, daQ 
sie zu einer transparenten Dectechicht fQhren. 

5 

Schicht(0} 

Schicht (0) ist eine Haftschicht aus einem Haftvermittler mit einer Schichtdicke von 5 bis 100 ^m. Sie kann sich an 
der duBeren Fldche der Substratschicht befinden. Der Haftvermittler dient dazu. eine teste Verbindung mit einem 
10 gew&hlten Substrat herzustellen, das unter der Substratschicht zu liegen kommt (beispieisweise dutch Hinterspritzen). 
Die Haftschicht wird dann verwendet, wenn die Haftung dieses weiteren Substrats an der Substratschicht unzureichend 
ist (beispielsweise bei Polyolefinsubstraten). Ais Haftvermittler wird dabei ein Qblichenveise fOr diese Materialkombina- 
tion verwendeter Haftvermittler eingesetzt. Beispiele geeigneter Haftvermittler sind: 

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere zur Kopplung an Polyethylen und Maleins&ureanhydrid-gepfropfte Polypropylene 
IS zur Kopplung an Polypropylen. In beiden Fdllen wird die Haftung durch das Einbringen polarer Qruppen In die unpda- 
ren Polyolefine en'eicht. 

Verbundschichtplatten aus einer Substratschicht (1), einer Zwischenschicht (2) beziehungsweise einer Schicht (2') 
und einer Deckschicht (3) weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: Substratschicht (1) 3 bis 9,5 mm. 
besonders bevorzugt 3 bis 7 mm, insbesondere 3 bis 5 mm; Zwischenschicht (2) oder Schicht (2*) 50 bis 500 

20 besonders bevorzugt 200 bis 400 iim; Deckschicht (3) 5 bis 300 ^m, besonders bevorzugt 20 bis 100 ^m. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform hat die Substratschicht (1) eine Dicke von 3 bis 4 mm. die Zwischenschicht 
(2) bzw. Schicht (2') eine Dicke von 200 bis 300 |xm und die Deckschicht (3) eine Dicke von 30 bis 70 ^m. 

Verbundschichtfolien aus einer Substratschicht (1*), gegebenenfalls eine Zwischenschicht (2"). einer Deckschicht 
(3') und gegebenenfalls einer Haftschicht (0) weisen vorzugsweise die folgenden Schichtdicken auf: 

25 Substratschicht (V) 90 bis 990 ^m; Zwischenschicht (2") 50 bis 400 ftm; Deckschicht (3') 10 bis 100 jim; Haft- 
schicht (0) 5 bis 100 ^m. Die Gesamtdicke der Verbundschichtfblie betrflgt dabei 100 bis 1000 (im, vorzugsweise 200 
bis 800 ^m. 

Die Dreischichtplatte kann beispielsweise aus einer Verbundschichtfolie mit 2 Schichten (2*) und (3) hergestellt 
werden, indem sie mit einer Substratschicht (1) versehen wird. Die Herstellung kann nach dem nachstehend beschrie- 

30 benen Verfahren eriblgen. Dazu ist es vorteilhaft, da3 das GrOBenverhaitnis der MFI-Werte (melt flow index: Schmelz- 
fluBindex) der einzelnen Komponenten der Verbundschichtplatten oder -folien maximal 3:1, besonders bevorzugt 
maximal 2:1 betrfigt. Somit betrSgt der grOBte MFI-Wert einer der Komponenten (0). (1). (1 (2), (2'). (3), (3*) sofern sie 
in den jeweiligen Verbundschichtplatten oder -folien vorliegen, maximal das Dreifache. besonders bevorzugt maximal 
das Zweifache des niedrigsten MFI-Wertes. Hierdurch wird ein gleichmdBiges FlieBverhalten aller in den Vertxjnd- 

35 schichtplanen oder -fblien venvendeten Komponenten sichergestellt. Dieses aufeinander abgestimmten RieBverhalten 
ist insbesondere vorteilhaft bei den nachstehend beschriebenen Hersteilungsverfahren. 

Zum Schutz der Verbundschichtplatten oder -folien und FormkOrper daraus bei der Herstellung. dem Transport 
Oder der Verarbertung kann auf die AuBenseite der Deckschicht (3) beziehungsweise (3*) eine Transportschutzfblie auf- 
gebracht sein. Diese Foiie IdBt sich nach der Herstellung, dem Transport Oder der Verarbeitung von der Platte oder 

40 Folie abziehen. Die Transportschutzfblie kann aus jedem geeigneten von der Deckschicht trennbaren Material herge- 
stellt sein, beispielsweise PET oder Polyolefin. Die Schichtdicke betrflgt vorzugsweise 20 bis 100 jim. Die Transport- 
schutzfolie kann bei der Herstellung der Verbundschichtplatten oder -folien direkt aufextrudiert werden. oder sie wird 
aufkaschiert. 

45 Herstellverfahren der Verbundschichtplatten oder -folien 

Die erfindungsgemaBen Verbundschichtplatten oder -folien kOnnen durch Adapter- oder Dusencoextrusion der 
Komponenten hergestellt werden. Insbesondere erfblgt die Adapter- oder DQsencoextrusion der jeweilig vorliegenden 
Komponenten (0) und/oder (1) und/oder (1*) und/oder (2)/(2')/(2") und/oder {Z)/(ZX wobei der gesamte Verbund in 

so einem einstufigen ProzeB hergestellt wird. 

Dabei werden die einzelnen Komponenten in Extrudern flieBfdhig gemacht und Qber spezielle Vorrichtungen so 
miteinander in Kontakt gebracht, daB die Verbundschichtplatten oder -folien mit der vorstehend beschriebenen Schicht- 
folge resultieren. Beispielsweise kOnnen die Komponenten durch eine BreitschlitzdQse coextrudiert werden. Dieses 
Veriahren ist In der EP-A2-0 225 500 eridutert 

55 Zudem kOnnen sie nach dem Adaptercoextrusionsverfehren hergestellt werden. wie es im Tagungsband der Fach- 
tagung Extrusionstechnik "Coextrusion von Folien", 8./9. Oktober 1996, VDl-Verlag DOsseldorf, insbesondere Beitrag 
von Dr. Netze beschrieben ist. Dieses wirtschaftliche. Verfahren kommt bei den meisten Coextrusionsanwendungen 
zum Einsatz. 
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Weiteitiin kOnnen die erfindungsgemdBen Verbundschichlplatten und -folien durch Aufeinanderkaschieren von 
Folien Oder Flatten der Komponenten in einem beheizbaren Spalt hergestellt werden. Dabei warden insbesondere 
Folien oder Flatten der Konponenten (0) und/oder (1 )/(1 *) und/oder (2)/(2") und/oder (ayes') in einem beheizbaren Wal- 
zenspalt aufeinander kaschiert. Dabei werden zundchst Folien oder Flatten der einzelnen Konponenten hergestellt. 

5 Dies kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Sodann wird die gewQnschte Schichtfblge durch entsprechendes Ober- 
einanderlegen der Folien oder Flatten hergestellt. worauf diese durch einen beheizbaren Walzenspalt gefQhrt werden 
und unter Druck- und Wdrmeeinwirkung zu einer Verbundschichtplatte oder -folie verbunden werden. 

Insbesondere beim Adaptercoextrusionsverlahren ist eine Abstimmung der FlieBeigenschaften der einzelnen 
Komponenten vorteilhaftfOrdie Ausbildung gleichmflBiger Schichten in den Verbundschichtplatten oder -folien. 

10 Die Verbundschichtplatten oder -folien kOnnen zur Herstellung von FormkOrpern verwendet werden. Dabei sind 
beliebige Formkdrper zug^nglich. Besonders be\^orzugt werden die Verbundschichtplatten oder -folien zur Herstellung 
von FbrmkOrpern venwendet, bei denen es auf sehr gute Oberfidcheneigenschaften, eine hohe Witterungsbestdndig- 
keit sowie gute UV-Bestdndigkeit ankommt. Die Oberfl&chen sind zudem sehr kratzfest und haftfest, so daG eine Zer- 
stOrung der Oberfldchen durch Zerkratzen oder AbiOsen der Oberfldchen zuverldssig verhindert wird. Somit sind 

IS FormkOrper zur Venwendung im AuBenbereich auBerhalb von Gebduden ein bevorzugtes Anwendungsgebiet. Insbe- 
sondere werden die Vertxjndschichtplatten oder -folien zur Herstellung von Kraftfahrzeugteilen, speziell Kraftfahrzeug- 
teilen fOr AuBenanwendungen im Fahrzeugbereich eingesetzt. Hiertei kommen beispielsweise die Herstellung von 
Kotfiugeln. Turverkleidungen, StoBstangen, Spoilern, Schurzen, wie auch AuBenspiegeIn in Betracht. 

Die erfindungsgemdBen Verbundschichtplatten oder -folien werden m'rt besonderem Vorteil zur Herstellung von 

20 eingefdrbten FormkOrpern. speziell FontikOrpern fur AuBenanwendungen Im Fahrzeugbereich eingesetzt. 

FormkOrper aus Verbundschichtplatten. die aus einer Substratschicht (1) und einer Deckschicht (3) bestehen, wei- 
sen bereits die vorstehend aufgefuhrten sehr guten Oberfiacheneigenschaften auf. Zur Herstellung faitiger Formteile 
kann die Substratschicht und gegebenenfalls die Deckschicht mit farbgebenden Stoffen. wie Farbstoffen oder Figmen- 
ten Oder Metallfiocken oder Metallpulvern eingefdrtt werden. Besonders vorteilhaft ist zur Herstellung von farbigen 

25 FormkOrpern die Venivendung von Vertxjndschichtplatten mit drei Schichten. Dabei genQgt es, wenn nur die Zwischen- 
schicht (2) beziehungsweise (2*) oder (2*') eingefarbt wird. Das Einfarben ist wiederum mit alien geeigneten farbgeben- 
den Stoffen mOglich. Die Deckschicht dient dabei zum Schutz der Zwischenschicht und zum Erhalt der gewunschten 
Oberfiacheneigenschaften. Die voluminOse Substratschicht muB nicht dabei eingefarbt werden, so daB eine sehr gute 
Einfdrbung mit einer geringen Menge an farbgebenden Stoffen moglich ist Somit kOnnen auch kostspielige farbge- 

30 bende Stoffe ven^^endet werden. da Ihre Kbnzentration gering Neiben kann. Insbesondere bei Venvendung von Hl- 
PMMA und Folycarbonat als Zwischenschicht kOnnen Tiefenwirkungen (Flop-Effekte) reaiisiert werden. Zudem sind 
alle anderen Arten spezieller Farbgebungen mOglich. wie Metallic- und Effekteinfdrtxingen. 

Die Herstellung von FormkOrpern aus den Vertxjndschichtplatten Oder -folien kann nach bekannten Verfahren 
erfolgen. Beispielsweise kOnnen Verbundschichtplatten mit dem Dreischichtaufbau aus Substratschicht Zwischen- 

35 schicht und Deckschicht bzw. dem Zweischichtaufbau aus Substratschicht und Deckschicht durch Thermofbrmen her- 
gestellt werden. Dabei kOnnen sowohl Fositiv- wie auch Negativ-Thermoformverfahren eingesetzt werden. 
Entsprechende Verfahren sind dem Fachmann bekannt. Die erf indungsgemdBen Verbundschichtplatten werden dabei 
im Tliermoformverfahren verstreckt. Da der QIanz- beziehungsweise die Oberf Idchenqualitat der erf indungsgemdBen 
Verbundschichtplatten bei hohen Verstreckungsverhditnissen. beispielsweise bis zu 1:5 nicht mit der Verstreckung 

40 abnimmt, sind die Thermoformverfahren nahezu keinen fOr die Fraxis relevanten Beschrdnkungen in bezug auf die 
mOgliche Verstreckung ausgesetzt. 

Aus den Verbundschichtplatten oder -folien. die aus einer Schicht (2*) und einer Deckschicht (3) aufgebaut sind, 
kOnnen FormkOrper durch Thermoformen der Verbundschichtplatte oder -fdie und anschlleBendes Hinterspritzen mit 
einer Komponente (1) oder einem Folyurethanschaum hergestellt werden. Es wird somit zundchst die Vertxjndschicht- 

45 platte Oder -folie in die gewQnschte Form gebracht und sodann hinterspritzt. Die eingesetzten Folien kOnnen auch als 
HInterspritzfolien bezeichnet werden. Insbesondere durch das Thermoformen von Hinterspritzfblien und anschlleBen- 
des Verspritzen sind sehr komplexe FormkOrper herstellbar. Dieses Verfahren ist auch als Insert- Hinterspritzen (insert 
moulding) bekannt. 

Aus den Verbundschichtfolien der Schichten (0), (1*). gegebenenfalls (2") und (3*) kOnnen FormkOrper hergestellt 
so werden durch Hinterspritzen oder HintergieBen der Verbundschichtfolien mit Komponente (1*), vorzugsweise ABS, 
FC/ASA, FC/FBToder auch FF oder FE bei Verwendung einer Haftschicht, oder einem Folyurethanschaum, wobei die 
Verbundschichtfolie vorher thermogeformt werden kann. oder durch Kaschieren eines FormkOrpers aus einer der vor- 
stehenden Komponenten oder einem Folyurethanschaum mit der Verbundschichtfolie. 

Die Erf indung betrifft auch die FormkOrper aus verformten Verbundschichtplatten oder -folien, die gegebenenfalls 
55 hinterspritzt sind. Die FormkOrper aus den Verbundschichtplatten oder -folien werden mit Komponente (1 *) oder einem 
Folyurethanschaum hinterspritzt oder hintergossen, Oder ein FbrnikOrper aus der Komponente (V) Oder einem Folyu- 
rethanschaum wird mit der Verbundschichtfolie kaschiert. 

Die FormkOrper stammen dabei vorzugsweise aus dem Kraftfahrzeugbereich, insbesondere sind sie Kraftfahr- 
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zeugkarosserieauBenteile. Sie kOnnen dabei kleinere Kraft^hrzeugkarosserieauBenteile. wie Spiegel Oder Verblen- 
dungen sein. sie kOnnen jedoch auch groQfldchige KarosserieauBenteile sein, beispielsweise KbIflQgeL Hauben, 
Abdeckungen, TQren und so waiter. Es kann sich auch um StoBstangen beziehungsweise StoBfdnger handeln. Dabei 
kann insbesondere das Hinterspritzen mit Polyurethan beispielsweise zu StoBstangen bzw. StoBfdngern fOhren, die 
5 sehr gute StoBddmpfungseigenschaften aufweisen. 

Die FormkOrper sind allgemein im gesamten Kraftfahrzeugbereich verwendbar. 

Die erfindungsgerndBen FormkOrper weisen, insbesondere gegenuber FormkOrpern, in denen eine ABS-Substrat- 
schicht venfvendet wird, die nachstehenden Vorteile auf: 

TO - gertnger Zdhigkeitsverlust der PMMA-Deckschicht bei VenMrendung der erf indungsgenfidBen Substratschicht (Kbm- 
ponente 1) im Vergleich zum ABS-Substrat 

- erhOhte Kratzfestigkeit der PMMA-Schicht, die auch durch die unterhalb der Deckschicht liegende Substratschicht 
beeinfluBtwird. 

IS 

- effektive Verhinderung der Bildung von RIssen in der PMMA-Deckschicht durch schlagzdhe Zwischenschicht 
und/oder schlagzdhe Substratschicht 

- es kOnnen dunnere PMMA-Deckschichten eingesetzt werden, ohne daB die Substratschicht ihre UV-Bestdndigkeit 
20 einbOBt 

- die FormkOrper weisen sehr gute Eigenschaften in bezug auf Kdltezdhigkeit, Bruchdehnung, Oberfiachenglanz auf 

- die Verbundschichtplatten Oder -folien kOnnen tiefgezogen werden. wobei der Glanz selbst bei hohen Verstreckgra- 
zs den gleichbleibt (insbesondere im Positivthermofbrmverfahren) 

kostengunstige Einfdrbungen sind durch EinfSrben der dunnen Zwischenschicht mdglich 

- Tiefenwirkung (Flop-Effekt) in der Zwischenschicht. insbesondere aus HI-PMMA Oder Polycarbonat ist realisierbar 

30 

' kostengOnstige Herstellung im Adapter-Coextrusionsverfahren Ist insbesondere bei Auswahl von Komponenten mit 
ahnlichen FlieBeigenschaften mOglich 

- auch hochviskose und kratzfeste PMMA-Typen kOnnen zusammen mit hochviskosen anderen Komponenten coex- 
35 trudiert werden 

- FormkOrper, die in der Substratschicht Polycartx)nate enthalten. sind sehr wdrmeformbestandig und besonders 
schlagzfth 

40 - keine Venwendung von LOsungsmrtteln bei der Farbgebung mit den Verbundschichtfblien. 
Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen nfther eriautert. 

In den Beispielen wurden coextrudierte Flatten eingesetzt, in denen die Substratschicht 3,7 mm dick war. Die Zwi- 
schenschicht. sofern sie verwendet wurde, wies eine Dicke von 0,25 mm auf. Die Deckschicht wies eine Dicke von 0,05 
45 mm auf. 

Dabei kamen unterschiedliche Werkstoffe zum Einsatz, wie PMMA, ABS, HI-PMMA und Komponente (1). Kompo- 
nente (1) ohne Polycarbonat bestand dabei aus einem teilchenfOrmigen Pfropfcopolymerisat mit einer Pfropfgrundlage, 
die aus n-Butylacrylat und einem Vernetzer aufgebaut war, und einer Pfropfauf lage aus Styrol- und Aaylnitrileinheiten. 
Das Pfropfcopolymerisat lag in einer Matrix aus einem Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat vor. Zudem wurde Komponente 
so (1) auch mit einem Anteil an Polycarbonat als weiterer Matrix-Kbmponente eingesetzt 

FQr die Verringerung der DurchstoBarbeit durch die Aufbringung der PMMA-Schichten ergaben sich, prozentual 
bezogen auf die Substratwerte, die nachstehend aufgefuhrten Werte. Dabei wurde sowohl auf die Deckseite als auch 
die RQckseite der ooextrudierten Flatten geschlagen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

55 
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Tabelle l 



Anderung der DurchstoGarbeit durch PMMA-Schichten, Wert in %, bezogen auf die Durch- 

stoBarbeit des Subetrats 


Platte aus 


Deckseite 


Ruckserte 


PMMA/HI-PMMA/Komponente (1) mit Polycarbonat 


70 


51 


PMMA/Komponente (1)/K omponente (1) mit Polycarbonat 


102 


62 


PMMA/Polycarbonat/K omponeme (1) mit Poiycarbonat 


84 


50 


PMMA/ABS 


54 


52 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 1 geht hervor. daB die erf indungsgem&3en Platten eine gegenOber den Substrat- 
IS werten entweder erhOhte Oder nur geringfugig verminderte DurchstoBarbeit aufweisen Im Vergleich zu den auf ABS 
basierenden Platten. 

Weiterhin wurde die Kdltezdhigkeit entsprechender coextrudierter Platten untersucht. Es wurde die DurchstoBar- 
belt bei minus SO^'C bestimmt. Es ergaben sich die in der nachstehenden Tabelle 2 angegebenen Werte. 



20 

Tabelle 2 



Platte aus 


DurchstoBbarkeit [Nm] • 
30'C 


PMMA/HI-PMMA/Kbmponente (1) mit Poiycart)onat 


21.3 


PMMA/Kbmponente (1)/Komponente (1) mit Polycarbonat 


26,3 


PMMA/Polycarbonat/Konponente (1) mit Polycarbonat 


31.7 


PMMA/Komponente (1) 


10,6 


PMMA/ABS 


6.8 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 2 geht hervor. daB die erfindungsgemdBen Platten eine deutlich hdhere Durch- 
StoBarbeit gegenuber den bekannten Platten m\ ABS als Substrat aufweisen. Insbesondere der Dreischichtaufbau 
35 fuhrt zu wesentlich hOheren Kdltezdhigkeiten. 

Weiterhin wurde die Bruchdehnung unter Zug-Biege-Beanspruchung gemessen. Dabei wurde die Bruchdehnung 
in Langs- und Quen-ichtung zur ursprunglichen Extrusionsrichtung der Platten bestimmt. Die Ergebnisse sind in der 
nachstehenden Tabelle 3 angegeben. 



40 

Tabelle 3 



Platte aus 


Bruchdehnung [%] i&igs 


Bruchdehnung [%] quer 


PMMA/HI-PMMA/Komponente (1) mit Polycarbonat 


5.9 


4,3 


PMMA/Polycarbonat/K omponente (1) mit Polycarbonat 


34,7 


21.3 


PMMA/Komponente (1)/K omponente (1) mit Polycai1x)nat 


8,1 


8.1 


PMMA/ABS 


4.6 


3.8 



so 

Aus den Ergebnissen der Tabelle 3 geht hervor. daB die Bruchdehnung fOr die erf indungsgemaBen Platten wesent- 
lich hdher ist als fur die Vergleichsplatte. 

Weiterhin wurde die Kratzfestigkeit der erf indungsgemdBen Verbundschichtfblien untersucht. Dabei wurde wie folgt 
vorgegangen: 

55 Mit einem "Scratch-Tester" wurden je Probenplatte 10 Kratzer von je 6 m Lflnge in einem Abstand von je 1 mm auf- 
gebracht. Dazu wurde eine Diamantspitze mit einem spitzen Winkel von 120 Grad und einem Radius von 0,2 mm mit 
einer Auflagekraft von 2,6 N uber die Probe bewegt. AnschlieBend wurde die Oberfldchentopographie mit einem 
mechanischen /\btaster (Hommel-Tester) senkrecht zur Kratzrichtung vermessen. Die Tiefe der Riefen, als Differenz 



13 



EP0 847 852 A2 



zur Probenoberliache gemesssen, wird dabei als MaB fQr die Kratzfestigkert angesehen. 

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefOhrt. Es ergaben sich die in der nachstehenden Tabelle 4 
angegebenen Ergebnisse: 



Tabelle 4 



Verbundschichtfolien 


Kratztiefe 


PMMA/HI-PMMA (50 jinV250 |im) 


0.5 |im 


PMMA/ASA (50 ^fn/450 ^m) 


2,7 Jim 


PVOF-Folle 


5,5 Jim 



Aus den Ergebnissen der Tabelle 4 geht hervor, da6 die Kratzfestigkeit fQr die erf indungsgemdOen Verbundschicht- 
15 fblien wesentlich hOher ist als fOr die Qblichenveise eingesetzte PVDF-Fblie. 

Zudem wurde der Oberfidchenglanz vor und nach einer Bewitterung gemessen. Die Bestimmung erfolgte dabei 
gemflB DIN 67530. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 5 angegeben. 
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Tabelle 5 



Platte aus 


unbewittert 


nach 500 h 


PMMA/MI-PMMA/Komponente 


81.1 


84.1 


PMMA/Komponente (1) 


79.7 


85.4 


ABS 


56.5 


49.5 


Komponente (1) 


78.1 


69.6 



30 Aus den Ergebnissen der Tabelle 5 geht hervor, daB die erfindungsgemdBen Flatten elnen wesentllchen besseren 
Oberfldchenglanz aufweisen im Vergleich zu den Flatten, die keine Deckschicht aus PMMA aufweisen. 

PatentansprQche 

35 1 . Verbundschichtplatte cxier -folie. unriassend 

(1) eine Substratschicht, enthaltend. bezogen auf die Summe der Mengen der Komponenten A und 6, und 
gegebenenlalls C und/oder D, die insgesamt 100 Gew.-% ergibt, 



40 



50 



a 1 bis 99 Gew.-% eines Pfropfcopolymerisats aus 

a1 1 bis 99 Gew.-% einer teilchenfOrmigen Pfropfgrundlage A1 aus den Monomeren 
a1 1 80 bis 99,99 Gew.-%, mindestens eines Ci.8-Alkylesters der Acrylsdure als Komponente A1 1 , 
a12 0,01 bis 20 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellen vemetzenden Monomeren als Komponente A12, 
1 bis 99 Gew.-% einer Ffropfauf lage A2 aus den Monomeren. bezogen auf A2. 



a2 
a21 



40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrols Oder eines (Meth)acrylsaureesters 
Oder deren Gemische als Komponente A21 und 



a22 bis 60 Gew.-% Einheiten des Acrylnitrils Oder Methacrylnitrils als Komponente A22, 

wobei die Pfropfauflage A2 aus mindestens einer PfropfhQIle besteht und das Pfropfcopotymerisat eine 
mrttlere TeilchengrOBe von 50 bis 1000 nm hat, 
als Komponente A. 



1 bis 99 G6w.-% eines Copolymerisats aus 
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b1 40 bis 100 Gew.-% Einheiten des Styrols, eines substituierten Styrois Oder eines (Meth)acrylsdureesters 
Oder deren Gemische als Komponente B1 . 

b2 bis 60 Gew.-% des Aaylnitrils Oder Methacryinitrils als Komponente B2, 
s als Kbnrponente B. 

c 0 bis 80 Gew.-% Polycarbonate als Kbnponente C, und 

d 0 bis 50 G6w.-% faser- Oder teilchenfOrmige FQIIstoffe Oder deren Gemische als Komponente D, 
10 und 

(3) eine transparente Deckschicht aus Polymethylmethacrylat. 

2. Verbundschichtplatte Oder -folie nach Anspruch 1, umfassend zus^tzlich zwischen der Deck- und der Substrat- 
IS schicht 

(2) eine Zwischenschicht aus schlagzdhmodifiziertem Polymethylmethacrylat. Polycarbonat Oder einer Form- 
masse der Komponente (1) gemaB Anspruch 1 ohne Polycarbonat, wenn Komponente (1) Polycartx)nat 
enthait 



20 



3. Verbundschichtplatte Oder -fblie, umfassend 



(2') eine Schicht aus schlagzahmodifiziertem Polymethylmethacrylat, Polycarbonat Oder einer Fbrmmasse 
der Komponente (1) gemaB Anspruch 1 , 
25 und 

(3) eine transparente Deckschicht aus Polymethylmethacrylat. 

4. Verbundschichtplatte Oder -fblie nach einem der AnsprQche 1 bis 3 nut einer Gesamtdicke von 1 00 (im bis 1 0 mm. 

30 5. Verbundschichtfblie, umlassend in dieser Reihenfblge 

(V) eine Substratschicht. enthaltend eine Formmasse der Komponente (1) gemSB Anspruch 1 , ABS, Polycar- 
bonat, Polybutylenterephthalat, Pdyethylenterephthalat, Polyamid, Polyetherimid, Polyetherketon, Poly- 
phenylensulf id. Polyphenylenether Oder Blends davon, mit einer Schichtdicke von 90 bis 990 [am, 

35 

(3') eine transparente Deckschicht, enthaltend Polymethylmethacrylat, schlagzahes Polymethylmethacrylat, 
ABS, Polycarbonat. Polyethylenterephthalat, Styrol/Acrylnitril-Copolymere, Polyamid, PolyethersuKon 
Oder Polysulfbn, mit einer Schichtdicke von 10 bis 100 (im, wobei die Substratschicht Effektfarbmittel ent- 
halten kann und diese enthait, wenn die Substratschicht und die Deckschicht aus den gleichen Formmas- 
40 sen aufgebaut sind, und wobei die Gesanrtdicke der Verbundschichtfblie 100 bis 1000 ^m betrdgt. 

6. Verbundschichtfolie nach Anspruch 5, umfassend zusStzlich zwischen Deck- und der Substratschicht 

(2") eine Zwischenschicht aus Polymethylmethacrylat, schlagzdhem Polymethylmethacrylat, ABS, Pdycar- 
45 bonat Polyethylenterephthalat, Styrol/Acrylnitril-Copolymeren. Polyamid, Polyethersulfbn oder Polysul- 

fbn, die Effektfarbmittel enthalt. mit einer Schichtdicke von 50 bis 400 |xm. 

7. Verbundschichtfblie nach Anspruch 5 Oder 6. umfessend zusdtzlich an der AuBeren Fldche der Substratschicht 
50 (0) eine Haftschicht aus einem Haftvermittler mit einer Schichtdicke von 5 bis 100 ^m. 

8. Verbundschichtplatte Oder -fblie nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei das Verhaftnis der MFI-Werte der ein- 
zelnen Komponenten der Verbundschichtplatten oder -fblien maximal 3:1 betrfigt 

55 9. Verfahren zur Herstellung von Verbundschichtplatten oder -folien nach einem der AnsprQche 1 bis 8 durch Adapter- 
oder DQsencoextrusion der jeweiligen Komponenten (0) und/oder (1)/(1') und/oder (2)/(2')/(2") und/oder (3)/(3'), 
wobei der gesamte Vertxjnd in einem einstufigen ProzeB hergestelit wind. 
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10. Verfahren zur Herstellung von Verbunctechichlplatten Oder -folien nach einem der AnsprQche 1 bis 8 durch Aufein* 
anderkaschieren von Folien Oder Flatten der Konnponenten (0) und/oder (lytl*) und/oder (2}/(2')/(2'*) und/oder 
(ayes') in einem beheizbaren Walzenspalt. '"•-^v 

11. Venivendung von Verbundschichtplatten Oder -Iblien nach einem der AnsprQche 1 bis 8 bei def ^Herstellung von 
FormkOrpern. 

12. Verfahren zur Herstellung von FormkOrpern aus Verbundschichtplatten nach Anspruch 1, 2 oderleinem auf diese 
AnsprQche zurQckbezogenen Anspruch durch Thermofbrmen der Verbundschichtplatten. 

13. Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern aus Vertxindschichtplatten Oder -folien nach einem der AnsprQcKe 3, 
5. 6. 7 Oder einem auf diese AnsprQche zurQckbezogenen AnsprQche durch Thermoformen der Verbundschicht- 
platten Oder -folien und Hinterspritzen mit t^mponente (1) gemdB Anspruch 1 oder einem Polyurethanschaum. 

14. Verfahren zur Herstellung von FormkOrpern aus Verbundschichtfbllen nach einem der AnsprQche 5. 6, 7, oder 8 mit 
Ruckbezug auf einen dieser AnsprQche durch Hinterspritzen oder HintergieBen der Verbundschichtfolien mit Kbm- 
ponente (1*) gemaB Anspruch 5 oder einem Polyurethanschaum, wobei die Verbundschichtfolie vorher thermoge- 
formt werden kann, oder durch Kaschieren eines Formkdrpers aus der Kbmponente gemdB Anspruch 5 oder 
einem Polyurethanschaum mit der Verbundschichtfolie. 

15. FormkOrper aus verfbrmten Verbundschichtplatten nach einem der AnsprQche 1. 2 oder einem auf diese AnsprQ- 
che zurQckbezogenen Anspruch. 

16. Formkdrper aus verfbrmten Vertxjndschichtplatten oder -folien nach einem der AnsprQche 3, 5. 8, 7 oder einem auf 
diese zurQddsezogenen Anspruch, die mit Komponente (1*) gemdB Anspruch 5 Oder einem Polyurethanschaum 
hinterspritzt oder hintergossen sind. oder wobei ein FbrmkOrper aus der Konponente (1 *) gemaB Anspruch 5 oder 
einem Polyurethanschaum mit der Verbundschichtfolie kaschiert 1st. 

17. FormkOrper nach Anspruch 12 oder 13 in Form von KraftfahrzeugkarosserieauBenteilen. 

18. Verbundschichtpiatte oder -folie nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB auf die AuBen- 
seite der Deckschicht (3) beziehungsweise (3*) eine Transportschutzfolie aufgebracht ist. 
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